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 大きな内部自由度を持っている分子, 例えば, 有機分子は孤立系においても無輻 射遷移が起ることが
 知られている。 分子間の相互作用によ る無輻射遷移 と区別して, この遷移を統計 的極限における分子内
 無輻射遷移と呼んでいる。 この分子内無輻 射遷移に関する研究は, その摂動が何であるか, また, 有限
 系 の再帰現象 とエネルギ 一移動の不可逆 性等 の興味深 い問題 を持ってい る。
 統計的極限における分・子内無輻射遷移の本性 は電子状態間のエネルギー緩和であ る。 それ故, この遷
 移を考察する際に は, 分子 のポテンシャ ルエネルギ 一多 次元 空間における各々 の状態間のエネルギーお
 よ び位置関係がよく知られていなけ ればな らな い。
 有機分子の励起 状態ポテンシ ヤルエ ネルギ 一曲 面に関する研究 は, これまであまり報告さ れて いな い。
 本研究の主な目的は, 励起状態の幾何学的構造を分子軌道法によって予言し, それか ら, 分子内無輻




 varlable le㎎th 法がある。 励起状態の幾何学的構造もまた, このvariable le喀th 法を用いて評価出
 来ることを述べ, この方法を二, 三の分子に適用することが, この章の目的であ る。
 結合次数 (pμン)と結合距離(rμン) の関係式は次の一次式が用いられた。 γμン= L 520 - 0. 186
 Pμ ン。
 励起状態の構造 は, β・ のパラメ 一夕 一(オ)に依存することが見い出された。
  β・(γμレ) 一一2・ 38exp{(L397-rμン )/滑 (eV)
                                         ロ
 最良 のオ は, ベンゼンの蛍光最大強度エネルギー値を再現させるようにして決定され, 一二 0. 30(A)
 である。
 ベンゼン, ナフタリン, そして, アズ レンの種々の励起状態における計算によって得られた幾何学的
 構造が表iに示されてい る。
 励起状態におけ るベンゼン の対称性は, 実験か ら予測されるものと 一致す る。 アズレンでは1B駐( 1) 状
                       ロ
 態の中心結合距離が, 基底状態のと比較 して, 約 0. 082 A短くなっていることは注目に値す る。
 第3章 ポテンシャル曲線の変位の評価と螢光スペク トルのFranck-Condon
    因子の計算
 多原子 分子では, 二つの電子 状態のポテンシャル曲線の変位(イ Q)は, 一般に二つ以上の基準座標
 で表わされ る。 このイQ を各々の基 準座標に分解することは, 分子 内無輻 射遷移における inducing
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 る。
 この章の目 的は∠gを基準座標に分解し, そ の結果を用 いて 蛍光スペク トル のFranck -CondOn 因
 子を計算するこ とであ る。 例と して, 4つ の基 準座標で表わさ れるナフタリンの]B3uとIAg 状態聞の
 変位 を決定す る。 方法としてGF行列法が採用されている。 オQは次式で与えられる。
   殉= (Lポ1 Rs )1B3、 一(五ぎtRs)Ag
 こ乙 で, Ls は分子内対称座標(Rs )と基準座標(Q)との変換行列であ る。
 分子内ポテンシャ ル場として, Valence force fie!dを用い た。
 ヂ られたイ Gと基底状態の振動数 (ンAg)およ び, エB3u状態 の振動数(均 )が表旦にまとめて示
                              B3 u
 さ: でいる。 ン.』lr と 姓B、、 の誤差は, それぞれ3%, 7%以内である。 表丑のFranck -Condon 因
 子・ 4章で誘導される式を用いて計算され た。
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 第4章 分子内無輻射
    遷移における
    選択則と誘起
    モードの役割
 表皿 蛍光のFranck -Condon 因子
 分子内無輻射遷移には, 選
 択則があ るこ とがLln,J or-
 tner 等によって見い出され
 た。 さらに, 彼等は遷移を引
 きおこすモ ードを inducing
 mode, エネルギーを受けと
 るモ 一 ドを accep“ ng mode
 と呼び区別した。 この induc-
 in8 mode に関する定量的な
 考察は, これまであまりなさ 来単位; V「π且,μは炭素の質量, 〃はアボガドロ定数
 れて いなかっ た。
 この章で は, 二つの電子状態のポテンシャル曲線の差 (曲率の差△た, およ び平衡点の差△q )の非
 断熱Franck -Condon 因子 に対する影響を調べ, 誘起モードの役割を明 らか にするこ とを目的とす る。
 そのため に, △な, △Q をパラメ ーターとす る任意 の状態間の振動波動関数の重なり積分(S四)を
 定式化する。 Sエ ←」 は次式で与えられる。
      ㊥ (α2一、 )πJ (2αβ )J岨(2γ )1 -2π一(J 虫) 畷〕 (β2 一、 )L (2ζ フ(→
  51←J=(7Σ Σ1 Σ
      π一〇 π! た一〇 (∫一κ)!{1-2π一(1rκ)}!五一〇 L!(κ一2五)!
     準座標Q1Q2Q3Q4
     ンAg783.5( cmつ103214011545
     ン B3u757. 0993.013421495
        来図Ql0. 3990. 3860. 0440. 374
     s8←o0. 16180. 10610. 96070. 0426
     3子←。0. 28960. 23350. 03750. 1322
     S書←。0. 26420. 26130. 01760. 2074
     sξ←。0. 16370. 19830. 00010. 2191
     Sぞ←。0. 07750. 11470. 00000. 1755
     S量←。0. 02990. 05400. 00000. 1135
 断 ・一( 2・刊 )一青(川パ甕訥 藍欝)},
   ン壱 μン+ μ〆寺 ♂7ρ 碓r
 ρ=(一π7一),α一( )』,ゐ=(一),α一 β一  ン五五評'評'
   α△ρ
 γ=一 っ, ζ=一ργ,
   1十ρ』
 ン, 〆 は, それぞれ, 量子数∫と∫に対応する状態の振動数である。
 非断熱Franck -Condon overlap in七egral は次式で与え られ る。
 <・1赤[ ∫>一πSI-r 一アr SI←J+1
 ∫一・の場無 もし・ 邸一・・ △9一・ならば」 一・のときのみ積分く・駒 ∫>は零でな
 い値を有す る。 したがって, この場合, 三nduclngmode Qは一量子のエネルギーを励起エネルギーか
 ら取去る働きを持つ。
 △な≒ 0, △Q-0のとき は, ∫+∫謂奇数のときに積分は値を持つ。
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 △κ≒0で△Q≒0の場合には, inducin8 mode が accep“n8 mode として働きうることがわかる。
 第5章 アズレンの異常発光に対する一考察
 アズ レンは通常の有機分子と違って51 から発光せず, S, から発光することが知 られている。 乙の
 異常発光の原因 についてHunL 等やRobinson 等の研究がある が, いずれも満足すべき結論 は得られて
 いな い。 彼等はS1 と5, からの無輻射遷移 を統計的極限における遷移と見なしているが, この見地に
 立てば, SI ～→S。 と52 ～→5] の無輻射遷移速度は, 等しいオーダーになり, しかもRentzepls
 の実験によるs1 ～→s。 の無輻射遷移速度より一～二桁小さい値にな る。 それ故, 他の観点から異常
 発光を説明しなければならな い。
 第2章で得 られた51, S2 の幾 何学的構造から特に, 中心結合のポテン シャ ル曲線をMorsc ポテン
 シャ ル近似で表わ し, 5, の平衡 点の近傍でS。 のポテンシャ ル曲線が交差しているこ とを見い出した。
 このこ とか ら, アズレンの異常発光の機構はw eak coupli陪 としての統計的極限の無輻 射遷移でなく,
 SI と5。 のポテンシャ ル間のトンネル効果による励起エネルギーのS。 への移動 であると結論する。
 第6章 縮退した準位からの無輻射遷移
 分子 内無輻 射遷移 に関するこれまで の理論 は, 無輻 射遷移を二準位間の遷移と見な して展開さ れて来
 た。
 乙の章では, 縮退した準位から無輻 射遷移が起る場合 を考えて, Green 関数法による遷移確率の定式
 化をおこな う乙とを目 的とする。 光異性化反応を分子内 無輻射遷移と見な し, ベンゼンの1 E、u状態か
 ら, フルベンが生成する光異性化反応確率が評価されて いる。
 結論として, 行列要素が二準位の場合と違うので, 遷移確率は, 縮退がとけた状態からの遷移と見な
 す二準位 の問題 として取扱えな い。
 また, 光異性化反応路として, Hamm ond 等が提唱している原系の励起状態か ら, 直接生成系の基底状
 態へ移る反応路よりも, 原系の励起状態から, 生成系の励起状態へ移る反応路を考えたほうが, 反応確
 率とエネルギー差の関係か ら妥当であ る。
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 論文審査結果の要旨
 大きな内部自由度をもっている分子, 例えば, 共役有機分子は孤立系にお いても励起状態からの無輻
 射遷移が起ることが知られているが, 本論文は励起状態の幾何学的構造が分子 内無輻射遷移に及ぼす影
 響 につ いて種々検討 し, 電子 状態聞のエネルギー緩和現象につ いて知見を加えたものであ る。
 第1章序論に続き, 第2章は共役有機分子の基底状態の幾何学的構造を決定する方法として有力な半
 経験的な variable bond - 1enぢth SCFMO法が, パラメータ 一を選択すれば, 励起状態の幾何学的構
 造の決 定にも使え るこ とを明 らかにしたものであ る。 さらにベンゼン の蛍光 スペクトルを再現するよう
 に決定きれたパラメータ 一(共鳴積分に関する)を用いてベンゼン, ナフタリン, アズレンの種々の励
 起状態の幾何学的構造を計算し, 妥当な結果を得ている。
 第3章は前章の方法 で得 られる電子状態間の核変位 を, GF行列法を用いて基準座標に分解すること
 をこころみたもので, 例としてナフタリン の第1励起状態(1B3u)をとり上げ, 基底状態か らの 変位を
 基準座標で表わ し, 蛍光スペク トルのFranck -Condon 因子が計算きれてい る。
 第4章は, 電子状態聞のポテンシャ ル曲線の差, すなわち力の定数と平衡点の差が非断熱Frallck -
 CondOn 因子に及ぼす影響を調 べたもので, これらを パラメ 一夕 一とする非断熱Franck -Co【1don
 因子の定式化が行なわれてい る。 さらに, 乙の結果を用 いて, 無輻射遷移をひきおこす 1nducin8 mo-
 deの役割 を論議 し, 無輻 射遷移の選択則に知見 が力曰えられてい る。
 第5章はアズ レンの異常発光を 取扱ったも ので, アズ レン は第 1励起状態からの発光が見 られない理
 由は, 基底状態の中心結合に関するポテンシャ ル曲線 が, 第1励起状態のそ れと 平衡点の内側で交叉し
 ているため, トンネル効果によ って励起エネルギーが基底状態に移動す るためで あろ うと結論きれてい
 る。
 第6章は縮退した準位からの無輻 射遷移 を取扱ったもので, ぢr een 関数法によって遷移確率が定式化
 きれて い る。 この結果 を用 いて ベンゼン のI EI U状態 からフルベン が生成さ れる際 の光異性化反応 の確
 率が評価さ れてい る。
 以一ヒ 本論文は, 種々の定式化 とそ の応用 を含み, 分子内無輻射遷移 の解明に種々の知見を加えてお り,
 論文審査員 一同 は藤村勇一提出の論文は理学博士の学位論文 として合格 と認め た。
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